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Patentansprucb: 

Katalysator fQr die einstufige Hydrierung von 
Heteroatomverbindungen und Aromaten cnthaJ ten- 
den Kohlenwasserstoffgemischen bci Wasserstoff- 
drticken von 5 bis 30 MPa, erbalten durch ImprSg- 
nieren eines rdntgenamorphen Alumosftlkats mit 
einem SiOrCehalt von 5 bis 50 Masse-% und einem 
AJ^rGehalt von 50 bis 95 Masse-% mit einer 
Nickel- und einer Wolframverbindung sowie an- 
schlieBendes GlQhen bet 673 bis 873° JC, wobei der 
NiO-Gehalt 2 bis 5 Masse-% und der WOj-Gehalt 
15 bis 30 Masse-% betragt, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t , dafl das so erhaltene rdntgenamorphe 
Alumosilikat in Pulverform mit einer zweiten 
pulverfdrmigen Komponente im Verhaltnis 4 : 1 bis 
1 : 4 intensiv gemischt wird, die 30 bis 70 Masse-% 
NiO und 70 bis 30 Masse-% W0 3 enth&lt und durch 
Vermischen von basischem Nickelcarbonat und 
WoIfram(VI)-oxid, Formen und anschlieBendes GlQ- 
hen bei 673 bis 873° K hergestelft wurde, und daB das 
Gemisch der beiden Komponenten anschlieBend 
verformtwird. 



Die Erfinriung betrifft einen KataJysator fOr die 
einstufige Hydrierung von Kohlenwasserstoffgemi- 
schen, insbesondere fur die Perhydrierung unraffinierter 
Dieselkraftstoff- und Vakuumdestillatfraktionen. 

FQr die Hydrierung von Kohlenwasserstofffraktionen 
mit dem Ziel der weitgehenden Entfernung von 
ungesattigten Anteilen und/oder aromatischen Struktu- 
ren verwendet man Edelmetali oder Nickelmetall 
enthaltende Katalysatoren. Sobaid die Kohlenwasser- 
stofffraktionen jedoch Schwefel- sowie Stickstoffver- 
bindungen enthalten, desaktivieren diese Katalysatoren 
sehr schnell 

Deshalb verwendet man fQr die Hydrierung von 
schwefel- und stickstoffhaltigen Kohlenwasserstofffrak- 
tionen vorzugsweise Mo- und W-haltige Katalysatoren, 
die meist mit Ni promotiert sind und zur Steigerung der 
Aktivitat und Stabilit&t mit H2S oder organtschen 
Schwefelverbindungen sulfidiert werden. Diese Kataly- 
satortypen, insbesondere solche, die mit einem Trager, 
wie AiiOa oder Alumosilikat, kombiniert sind, besitzen 
jedoch nicht die Hydrierstarke bzw. Aktivitat der 
Edelmetallkatalysatoren. In den Kohlenwasserstofffrak- 
tionen wird dadurch ein Teil der Aromaten nicht zu 
Naphthenen hydriert Die tragerfreien Typen (z.B. 
NiO — WO3) sind zwar bei der Hydrierung aromati- 
scher Strukturen wirksamer als die mit AI2O3 oder 
Alumosilikat kombinierten, jedoch erweist sich die 
geringc Festigkeit, die im Betrieb nach der Aufnahme 
des Schwefels unter Bildung der Metallsulfide des Ni 
und W beobachtet wird, als ein entscheidender MangeL 
Durch die eintretende Quellung wird der Katalysator- 
formling weich, z.T. zerstort und damit technisch 
unbrauchbar (vgL z. R. A. G. Martynenko in Chim. techa 
topliv masel 1975,4, 19— 22)i 

Schon frOher hat man diesen Mangel umgangen, 
indem Ni-W-Su I fid -Katalysatoren eingesetzt wurden. 
Davon ist man jedoch wieder abgegangen, da 
Schwierigkeiten beim Einbau des Katalysators in den 
Reaktor durch HjS-Abgabe und Vcrhinderung der 
Wirksamkeit durch OrBeeinflussung aus der Luft 
auftreten. Die Aktivitdtsstabilitat soldier Typen ist 



wenig befriedigend (vgL z, B. GOnther, G- Chem. Techn. 
13 [1961], 427 und Munzing, Acta Chinx acad scl 
hung. 36 [19631 279-287). Der reine WSrKatalysator 
ist zwar sehr hydrieraktiv und arbeitet stabil, er fdrdert 
s aber auch die Spaltung von C-C-Bindungen und liefert 
daher unerwQnschte Nebenprodukte. 

Ziel der Erfindung ist es, einen verbesserten 
Katalysator fQr einstufige Hydrierzwecke vorzuschla- 
gen. 

10 Die technische Aufgabe besteht darin, einen Kataly- 
sator aufzuftnden, der folgende Eigenschaf ten aufweist: 

a) unempfindlich gegen Schwefel-, Sauerstoff- und 
Stickstoffverbindungen, 
|5 b) hohe Hydrierleistung (ahniich den Edelmetallkata- 
lysatoren) und geringe Spaltwirkung, 

c) mechanisch stabil, 

d) stabiles Langzeitverhalten. 

Die technische Aufgabe wird durch einen KataJysator 

20 fOr die einstufige Hydrierung von Heteroatomverbin- 
dungen und Aromaten enthaftenden Kohlenwasser- 
stoffgemischen bei WasserstoffdrOcken von 5 bis 
30 MPa, erhalten durch Impragriieren eines rdntgen- 
amorphen Alumosilikats mit einem SiOrGehalt von 5 

25 bis 50 Masse-% und einem AM>rGehalt von 50 bis 95 
Masse-% mit einer Nickel- und einer Wolframverbin- 
dung sowie anschlieBendes GtOhen bei 673 bis 873° K, 
wobei der NiO-Gehalt 2 bis 5 Masse-% und der 
W03-Gehalt 15 bis 30 Masse-% betragt, gelost, indem 

30 erfindungsgem&B das so erhaltene rdntgenamorphe 
Alumosilikat in Pulverform mit einer zweiten pulverfdr- 
migen Komponente im Verhaltnis 4 : 1 bis 1 : 4 intensiv 
gemischt wird, die 30 bis 70 Masse-% NiO und 70 bis 30 
Masse-% WOj enthalt und durch Vermischen von 

33 basischem Nickelcarbonat und Wolfram(VI)-oxid, For- 
men und anschlieBendes GlQhen bei 673 bis 873° K 
hergestellt wurde, und daB das Gemisch der beiden 
Komponenten anschlieBend verformt wird. 
Das Katalysatorschflttgewicht betragt vorteilhafter- 

40 weise 13 kg/L Der vorgeschlagene Katalysator zeigt bei 
der einstufigen hydrierenden Behandlung unraffinierter 
Kohlenwasserstoffgemische (wie Dieselkraftstoff- und 
Vakuumdestillatfraktionen) eine hohere Hydrierwir- 
kung als die der Einzelkomponenten, was nicht zu 

45 erwarten war. Die Hydrierleistung ist mit der der 
Edelmetallkatalysatoren zu vergleichen. Die Gegenwart 
von Schwefel-, Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, 
die auf Metallkatalysatoren einen starken schadigenden 
EinfluB haben, hat auf den erfindungsgemSBen Kataly- 

50 sator keine nachteiligen Folgen. Von Vorteil ist ebenso 
die hohe Festigkeit und das gute Akuvitatszeitverhalten. 

Der Katalysator gemaB vorliegender Erfindung 
eignet sich insbesondere zur. weitgehenden oder 
vollstandigen Hydrierung (Perhydrierung) von Kohlen- 

53 wasserstoffen, die unges&ttigte Verbindungen und 
Aromaten enthalten. Gleichzeitig ist der Katalysator in 
der Lage, organische Heteroatomverbindungen des 
Schwefels. Sauerstoffs, Stickstoffs und gewisser Schwer- 
metall verbindungen (Nickel, Eisen, Vanadium. Kupfer in 

go Spuren) abzubauen. 

Die allgemeinen Arbeitsparameter des Katalysators 
umfassen vorzugsweise folgende Grenzwerte: 

HrDruck 5-30 MPa 

Temperatur 473-723°K 

65 Belastung 0,2-2 v/vh 

Gas : Produkt- Verhaltnis 200- 2000 : 1 Nl/1 

Wfthrend der Behandlung unraffinierter Rohstoffe 
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nimmt der Katalysator bis zu 30 Masse- % Schwefel auf. 
Die Schwefelaufnahme in dieser Menge hat normaler- 
weise bei NiO-WOj-Katalysatoren zur Folge, daB die 
Formlinge ihre mechanische Stabilitat vcrlieren. Ober- 
raschenderweise wurde geftinden, daB der KataJysator 5 
der voriiegenden Erfindung trotz der Aufnahme groBer 
Schwefelmengen wahrend der Arbeitsperiode eine 
ausreichende mechanische Pestigkeit besitzL 

Neben der guten mechanischen Festigkeit besitzt der 
KataJysator auch ein ausgezeichnetes Aktivitfits-Zeit- io 
Verhalten, so daB er ebenfalls mit Vorteil unter 
groBtechnischen Bedingungen verwendet werden kann. 

Die Hydrierprodukte eignen sich insbesondere als 
Basisdle far Schmierstoffe oder als Einsatzmaterial zum 
technischen Kracken. 15 

Die Herstellung des Katalysators geschieht fol- 
gendermaBen: . 

Die eine Komponente kann beispielsweise erzeugt 
werden, indem basisches Nickelkarbonat und Wolf- 
ram(VI)-oxid, beides in Pulverform, miteinander ver- 20 
mischt, auf einer Tabfettiermaschtne vorgeformt und bei 
673-873° K geglOht werden (NiO-Gehalt: 30-70 
Masse-%, WOrGehalt: 30-70 Masse-%). 

Die andere Komponente wind vorteilhafterweise 
erzeugt, indem ein rontgenamorphes Alumosilikal mit 25 
einem SiQrGehalt von 10-50 Masse- % mit NifNOjfc 
und (NH^WO* gctrankt und anschiieBend bei 
673-873°K geglflht wird (NiO-Gehalt: 2-5 Masse-%, 
WOrGehalt: 15-30 Masse- %). 

Die beiden Komponenten werden auf eine Mahlfein- M 
heit <0,1 mm gebracht, miteinander intensiv im 
Verh&Itnis 4 : 1 bis 1 : 4 gemischt und vorteilhafterweise 
zu ZylinderpreBlingen verformt Der so hergestellte 
KataJysator wird vorzugsweise als Festbett in einem 
Reaktor in oxidischer Form eingebaut Die Inbetrieb- 35 
nahme erfolgt durch Aufheizen des Katalysators bis ca. 
673° K in einem HaS-freien oder -armen H r Gasstrom. 
Diese Kombination widerspricht den bisherigen Erfah- 
rungen, nach denen die beste Wirksamkeit der 
S-unempfindlichen Ni-W- Katalysatoren dann erzielt 40 
wurde, wenn der KataJysator zuvor geschwefelt wird 
Entgegen der Erwartung besitzt der erfindungsgemaBe 
Katalysator die bessere Wirksamkeit wenn er unge- 
schwefelt etngesetzt wird 



Beispiei 

Herstellung der Komponente a) 

Vermischen von 56,2 kg pulverfdrmigen NiCOj und 
65 kg pulverftf rmigen WO* 



AnschiieBend Verpi.'lung zu 10-mm-PreBlingen und 
GlOhung bei 450°G Emeutes Mahlen. 

Herstellung der Komponente b) 

Faliung eines Aiumosilikats mit 20% Si0 2 durch 
kondnvierliches Zusammenleiten einer Ldsung von 
Aluminiumnitrat/Wasserglas und einer Salmiakgeistld- 
sung. Die weiteren Arbeitsschritte sind Altera Filtrie- 
ren, Waschen,Trocknen,Tranken mit einer L5sung von 
Nickeinitrat und Ammoniumwolframat, Abdampfen der 
QberschOssigen FlQssigkeit, Trocknen und Mahlen. Die 
Komponenten a) und b) werden im Masseverhfiltnis von 
4:1 (bzw. 1 :4) vermischt und zu 5-mm-PreBlingen 
verpillt Das SchOttgewicht betrftgt 1,3 kg/1. 

Der hergestellte Katalysator wird bei der Perhydrie- 
rung einer Dieselolfraktion verwendet Zum Vergleich 
wurden Katalysatoren in den gleichen Abmessungen 
verwendet, die aus der Komponente a) und der 
Komponente b), jeweils allein, bestanden. 
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Parameter des DieseJkraf tstoffes: 



Dichte 

Siedebereich 

Basenzahl 

Schwefelgehalt 

Aromaten 



bei 293° K 0,830 
493-623° K 
33mgNH3/l 
035 Masse-% 
25,0 VoL-% 



Die Hydrierung wurde unter folgenden Bedingungen 
vorgenommen: 



Druck 

Temperatur 

Belastung 

Gas : Produktverhaltnis 



19,0 MPa 
+663° K 
l,5v/vh 
1000:1 Nl/1 



Unter diesen Bedingungen wurden mit den Katalysa- 
toren a) und b) sowie mit dem erfindungsgemaBen 
Katalysator folgende Aromatenrestgehalte ermittelt: 



Komponente a 
Komponente b 
Katalysatorkombination 



23 VoL-% Aromaten 
10,5 Vol.-% Aromaten 
0^VoL-% Aromaten 



so 



Nach dem Ausbau der Katalysatoren (nach 600 
Stunden) wies der Katalysator der Komponente a) nur 
noch geringe Festigkeit auf, was eine technische 
Verwendung praktisch ausschlieBt, wahrend der erfin- 
dungsgem&Be Katalysator keinen Abrieb zeigte und 
eine technisch brauchbare Festigkeit besaB. 



